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Cyy Hyg O3, Der Kalischmelze unterworfen, liefern Succinoabietin-
s#ure und Abietinséure Bernsteinsdure. Dor Succinoresinol-Bernstein-
sdureester diirfte also wohl ein Oxydationsprodukt der Succinoa-
hietingdure sein. Von dem Succinoresinol konnten bis auf weiteres
blos die prozentige Elementarznsammensetzung und die Alkoholnatur
festgestellt werden.

Gedanit hat dieselbe Znsammensetzung wie Succinit, ist aber
schwefelfrei. Glessit scheint it Sueccinit in der Zusammensetzung
tibereinzustimmen. Statt Borneol enthilt derselbe jedoch einen anderen
fliichtigen Kérper, dessen Geruch sehr an Carvol erinnert. Die Zu-
sammensetzung des Allingits differiert von derjenigen des Succinits.
namentlich enthélt derselbe weder Borneol noch Bernsteinsiiure, da-
gegen Schwefel. Die daraus igolierte Harzsure stimmt mit der

Succinoabietinsiiure nicht iiberein.

Untersuchungen aus dem chem.-pharmazeutischen
Institut der Universitit Halle.
Mitgeteilt von O. Doebnenr.
1. 0. Deebuer: Ueber das Vorkommen des Citronellals neben
Citral im Citronendl.
(Bingegangen deu 29. November 1894).

In dem Citronens! ist aulser Terpemen (Citren oder Ilimonen)
als charakteristischer, den Geruch und Geschmack der Citronen be-
dingender Bestandteil das Citral C;,H;3 0. ein ungesittigter
Aldehyd von der Struktur

C
und dem Siedepunkt 225° enthalten, welcher auch im Apfelsinen-
schalendl und Lemongrassl von Schimmel u. Co. nachgewiesen
wurde. Nach meinen Beobachtungen enthdlt das Citronensl auch
in nicht unerheblicher Menge den Citronellaldeh yd (Citronellal)
Cio Hig O (Siedepunkt 202—-2079), welcher in seiner Struktur dem
Citral jedenfalls sehr nahe steht und auch im Oel von FEucalvptus
maculata, var. citriodova, sowie von Melissa officinalis aufgefunden
wurde. Zum Nachweis des Citronellals, wie auch des Citrals im

CH Al [ 1 Ak Y
H§>CH .CH, .CH=CH-- C(CH;)=CH.CHO
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Citronendl hediente ich mich einer in den ,Berichten der deutschen
chemischen Gesellschaft“ !) eingehend mitgeteilten Reaktion, welche
iihberhaupt zum Nachweis von Aldehyden in #therischen Oelen sich
als sehr brauchbar erwiesen hat. Das betreffende Oel wird mit je
1 Mol Brenztraubensiure und g Naphtylamin in absolut-alkoholischer
Lésung am Rickflufskiihler etwa drei Stunden erhitzt; nach dem

Erkalten scheidet sich die nach der Gleichung
=CR
R CHO 4 CH, CO.COOH + Cy H,. NH, = omHB\ by 2 H,0 + H,

(I]OOH

gebildete «-Alkyl-pg-Naphtocinchoninssure krystal-
linisch aus.

120g Oleum Citri IaPharm. Germ. ITI%) —vonSchimmelu Co.
bezogen — wurden mit 12 g Brenztraubensiure und 20 g g-Naphtyl-
amin in alkoholischer Lisung drei Stunden digeriert. Es hatten sich
11 g einer krystallinischen Substanz abgeschieden, welche durch
wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol leicht in die schwer
léisliche Citryl-gnaphtocinchoninsdnre

N=0—CyHy
OlnHS\ é}H

I

COOH

(etwa 1/,) und in die leichter losliche Citronellal-g-naphto-
cinchoninsiure

N=C.CyHy
CoHy |

C=CH

|

COOH

(etwa 3/;) zerlegt werden konnte.

Die Citryl-@naphtocinchoninsiiure krystallisiert aus heifsem Spiritus
in citrongelben Blittern vom Schmelzpunkt 1970 und enthilt 1/, Mol.
Wasser fester gebunden, welches selbst bei 1500 nicht entweicht.

Analyse:

I 0,2952 g gaben 0,8414 CO, und 0.1775 H,0
I 0,2905 ¢ , 08259 COy , 0,1729 Hy0

1) Ber. chem. Ges. XXVII. 352, 2020.
2) Siedepunkt etwa 187200V
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Gefunden : Berechnet fiir:

1. 1L Cag Hag NOg + 1/, HO

C 77,73 Proz. 77,53 Proz. 77,96 Proz.
H 6,67 . 6,62 6,78 “

Das salzsaure Salz der Siure kiystallisiert aus Alkohol in orange-
roten Nadeln.
DasSilbersalz stellt ein schwer lssliches weilses Pulver dar.

Analyse :
0,2806 g (bei 1000 getrocknet) gaben 0,0688 Ag
Gefunden : Berechnet fiir: Cyg Hyy NO, Ag
Ag 24,48 Proz. 23.89 Proz.

Durch Erhitzen der Saure iiber ihren Schmelzpunkt spaltet sich
dieselbe in Kohlensiure und Citryl-2 - naphtochinolin
N =C.CgH,,
ot on—_on
ein braunes Oel.
Die im Alkohol leichter 1osliche Citronellal-g-Naphto-

cinchoninsaure

N =C.CyHy,
Cyo Hy </
~C==CH
[
CO OH

welche neben der Citryl-sNaphtocinchoninsiure aus dem Citronensl
gewonnen wurde, krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in farblosen
Nadeln vom Schmelzpunkt 2250, Sie ist in Wasser, Aether, Benzol
unléslich. Aus einer heifsen Mischung von Alkohol und konz. Salz-
siure krystallisiert das Chlorhydrat der Sdure in langen, griingelben
Nadeln.

Die Saure krystallisiert mit 1 Mol. Krystallwasser.

0,4866 g verloren bei 1500 0,0238 H; O == 4,89 Proz.
0,1666 g. bei 100" getiocknet, gaben 0,4594 CO; und 0,0990 H, O.

Gefunden: Berechnet fiir: Co3 Hpy NO, + H, O
c 75,20 Proz. 75,48
H 6,60 Proz. 6,85
H,O0 4,89 Proz. 4,93.

Das Silbersalz der Siure stellt ein weilses, schwer losliches
Pulver dar.
1,0152 g (bei 1000 getrocknet) gaben 0,5023 Ag.
Gefunden: Berechnet fir: Gy Hyy NO, Ag
Ag 24,42 Proz. 23,78 Proz.
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Die Citronellal- §-Naphtocinchoninséiure liefert beim Erhitzen
iiber ihren Schmelzpunkt unter Abspaltung von Kohlensiure das
Citronellal - 2-naphtochinolin
N = C.CyHp.

CH =CN
eine in seideglinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 530 krystalli-

e

sirende Base.

Das Platinsalz des Base bildet gelbe Blittchen.

0,2457 g gaben 0,0475 Pt.

Gefunden : Berechnet fiir: (O Hps N. HCL , Pt Cly

Pt 19,33 Proz. 19,19 Proz.

Die Kigenschaften der beiden aus Citronensl mictelst Brenz-
traubensidnre und g-Naphtylamin erhaltenen S#uren stimmten mit
denjenigen der aus reinem Citral dargestellten Citryl-3-Naph-
tocinchoninsaure einerseits, der aus reinem Citronellal.
sowie auch aus Citronellasl (von Schimmel & Co. bezogen) vom
Siedepunkt 180—240% gewonnenen Citroneilal-3-Naphto-
cinchonins#iure andererseits vollkommen {iberein. Es ist mit-
hin hierdurch auch das Citronellal neben Citral im Citronens! mit
mit Sicherheit nachgewiesen.

Die hier zum Nachweis des Citrals nnd Citronelials angewandte
Reaktion ist zur Feststellung des ersteren Aldehyds in einer ganzen
Reihe #therischer Oele bereits von Schimmel & Co.1) mit Er-
folg verwandt worden und diirfte iiberhaupt zor Erkennung der im
Pflanzenkorper so weit verbreiteten Gruppe der Aldehyde in dtherischen
Oelen ein sehr brauchbares Hilfsmittel sein. Betreffs der speziellen
Ausfihrung der Reaktion und der Eigenschaften der aus einer
grofsen Zahl von Aldehyden von mir dargestellten «-Alkyl -3 Naph-
tocinchoninsiuren sei anf die bereits citierten Mitteilungen in den ,Be-
richten der deutschen chemischen Gesellschaft® verwiesen.

II. 0. Doebner: Nachweis des Chinolins im Braunkohlentheer.
(BEing-rgangen den 29. XI. 1894.)

Im Braunkohlentheer, der sich durch seinen iiberwiegenden

Gehalt an Paraffinen vom Steinkohlentheer unterscheidet,?) ist bereits

auch eine ganze Reihe von aromatischen Verbindungen, identisch

I)w Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1894.
?) Vergl. Krafft, Ber. chem. Ges. XXI, 2256.





